n t r 



• 



ft 




PCT/flf 0 3/0379 3 



4K 



INSTITUT 
NATIONAL DB 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



BREVET D 'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 




Le Directeur general de i'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certiflee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le . 



DOCUMENT DE PRIORITE 

PRESENTS OU TRANSMIS 
CONFORMEMENT A LA 
REGIE 17.1.a)OUb) 




U1102 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete Industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bb, rue de Samt Petersbourg 
75800 PARIS cedex 08 
Telephone : 33 (0)1 53 04 53 04 
Telecopte : 33 (0)1 53 04 45 23 
www.tnpl.fr 



Martine PLANCHE 



4 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N* 51-444 DU 19 AVRIL 1931 





lAttOMtCTt 

tmetntmj 

26 bis, rue de Saint Pdtfirsbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Tfitiphone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



BREVET ©INVENTION 
CERTiFlCAT D'UTflLITE w nasvoi 

Code de la propriety inteilectuelle - Uvre V) 

REQUETE EN DtUVRANCE 1/2 



■jR6seiveanNP»h 



^75 INPI PARIS 

N° D*ENREGtSTREMENT 
NATIONAL ATTWBU^ PAR LINP1 
DATE 0£ OfcPOT ATTRIBUTE 
PAR L'INPI 



02 16633 

2 4 DEC, 2002 



I Vos n§fe>ences pour ce dossier 

lifacutlatip R021S4 



Cat Imprime est a remptir Hsiblement a I'encre noire oe s<o w n&m 

H NOM ET ADRESSE OU DEMANDEUR OU OU MANDATAIRE 



A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT frTRE ADRESSte 



Francois RICALENS 

RHODIA SERVICES 

Direction de la Propriete Industrielle 

40, rue de la Haie-Coq 

F-93306 Aubervilliers Cedex 



Confirmation d'un depdt par telecopie □ N» attribue par IMNPl a la telecopie 



NATURE DE LA DEW AND E 



Demande de brevet 



0 



Demande de certificat d'utilite 



Demande divisionnaire 



1 demande de certificat d'idilitd initiate 



Cochez i'une des 4 cases suWarites 



□ 

N° 



Date 
Date 



± L 



L„/.-~ / I 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 



□ 

N° 



Date 



JL 



J THRE DE LMflVEHItON (200 caracteres ou esfraces maximum) 

COMPOSITION POLYCONDENSABLE A RETICULATION RETARDEE, SON UTILISATION POUR REALISER DES 
REVETEMENTS ET REVETEMENTS AINSI OBTENUS 



DECLARATION DE PRIORITY 
OU REQUITE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE D£PflT D'UNE 
DEMANDE ANTfeRIEURE FRANQAISE 



0 DEMANDEUR 



Pays ou organisation 
Date I L L_ 



Pays ou organisation 
Date i L Z_ 



Pays ou organisation 
Date '_../ L I 



N° 



□ S'll y a d y autres priorftes, cochez la case et utillsez Fimprime «SuHe» 

□ SMI y a d'autres demandeurs, cochez la case et utfllsez I y lmprim6 <iSuite» 



Nom ou denomination sociale 



RHODIA CHIMIE 



Prenoms 



Forme juridique 



N° SIREN 



6 4 2 0 1 4 -5 2 *6 



Code APE-NAF 



JL 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Pays 



Nationality 



N° de telephone (facuUatif) 



26, quai Alphonse Le Gallo 



925 1 2 I Boulogne-BillancourtCedex 



FRANCE 



Francaise 



N° de telecopie (facultatiP 



Adresse electronique (faculiatij) 




GERT8F8CAT D'UTlUTt 
REQUETE EN DEUVRANCE 2/2 




U 75 INPJ PARIS 




Les inventeurs sont les demandeurs 



|S RAPPORT DE RECHERCHE 



H REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



QSon Da ns ce cas fournlr une designation d'inventeurfc) separee 
Untauentent pour une demands de brevet (y compris division et formation) 




Untquement pour les personnes physiques 

DRequise pour la premise fois pour cette Invention (joind* un avis de non-nnpostim) 
ORequ.se anteneurement a ce depot (Joindre une copie de la decision d'admisslon 
pour cette invention ou indiquersa rtfemm) : 




liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 




1 



COMPOSITION POLYCONPENSABLE A RETICULATION RETARDEE, 
SON UTILISATION POUR REALISER PES REVETEMENTS 
ET REVETEMENTS AINSI OBTENUS 

La presente Invention vise une composition polycondensable utilisable pour 
les revetements et dont la reticulation est retardee, notamment a temperature 
ambiante. 

EHe a plus particulierement pour objet des compositions dont la duree de 
vie apres melange est augmentee. La presente invention vise aussi I'utilisation 
des compositions polycondensables pour realiser des revetements. Elle a 
egalement pour objet les revetements ainsi obtenus. 

L'industrie du revetement, et notamment de la peinture et des vernis, 
dispose de deux types de composition pour realiser des peintures ou vernis 
polyurethanne de haute qualite. Selon Tun des premiers types, on utilise des 
polyisocyanates vrais, c'est-a-dire non masques, et des polyols d'un certain type. 
Le revetement ainsi obtenu est de haute qualite. 

Toutefois, I'inconvenient de cette technique reside dans la rapidite.a 
laquelle la polycondensation, entraTnant ipso facto la reticulation, se fait. 
Usuellement, une fois le melange realise, la peinture doit etre appliquee tres 
rapidement, en general dans un delai inferieur a plusieurs heures. Cetje 
technique entratne un gaspillage relativement important lors des arrets 
intempestifs de la chatne de peinture. 

Ce type de peinture et de composition est designe sous I'expression 2K 
(abreviation de I'expression germanique signifiant deux composants). Un autre 
type de composition s'est developpe ; ce sont des compositions designees par 
1 K et qui sont constitutes d'isocyanates masques et dont la temperature de 
demasquage, ou de deblocage, est relativement elevee, auxalentours de 140°C 
avec catalyseur. Les polyols utilises pour ces compositions sont de nature 
30 differente. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir des 
compositions isocyanates-polyols qui donnent des peintures ou des vernis de 
qualite au moins egale a celles.des melanges dits 2K. 

Un autre but de la presente invention est de fournir une composition du type 
35 precedent dont la duree de vie en melange et a temperature ambiante est au 
moins egale a 8 h, de preference au moins egale a un Jour. Un autre but de la 
presente invention est de fournir des compositions du type precedent qui ne 




necessitent pour §tre reticuiees qu'une temperature d'au plus 6gale 100°C pour 
une duree d'une demi-heure. 

Ainsi, ^invention vise & am6liorer la productivity en 6vitant de faire 
journellement la preparation de la composition de rev§tement comme le 
5 demandent les compositions formulees avec des polyisocyanates a fonctions 
libres, compositions designees sous Pexpression 2K. Par ailleurs, il s'agit d'6viter 
une perte de matidre lors des incidents sur la ligne. 

Enfin, invention permet d'eviter la variabilite des bains, et plus pr£cisement 
des preparations puisque, d'une part, il y aura moins de preparation pour une 
10 duree de temps d6termin6e et, d'autre part, la variation suivant I'&ge de la 
preparation sera plus faible. 

Ainsi, un autre but de la presente invention est de fournir des compositions 
pour des revetements sur des mat6riaux thermosensibles, tels que bois, 
plastiques, papiers, et pour des pieces metalliques non thermosensibles mais 
15 etant de taille trop importante pour passer dans un four chauffe & des 
temperatures comprises entre 150 et 200°C. 

Un autre probleme lie & la longue duree de vie des compositions est le fait 
qu'il convient d'eviter que cette longue duree ne permette pas la cristallisation 
des isocyanates masques qui, frequemment, ont tendance a se cristalliser, ce 
20 qui gene la reticulation ulterieure. 

En resume, il s'agit de trouver une technique de masquage des isocyanates 
telle que la reticulation se fasse & une temperature relativement basse, 
avantageusement comprise entre 50 et 100°C en presence eventuelle de 
catalyseurs. 

25 Cette technique de masquage doit permettre une duree de vie en pot 

(parfois designee par Pexpression anglo-saxonne « pot-life ») eievee, et 
notamment au moins egale a un jour, de preference a deux jours. 

La technique de masquage doit permettre une stability physique au cours 
du stockage de la formulation du revetement, c'est-a-dire qu'il ne doit y avoir ni 
30 demixion ni cristallisation. 

Enfin, la technique de masquage doit permettre de conferer au revetement 
ainsi obtenu des proprietes au moins comparables a celles obtenues avec des 
polyisocyanates non masqu6s. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sont atteints par une 
35 composition comportant : 

a) un compose d'addition ente un isocyanate aliphatique et un heterocycle 
azote de nature aromatique k cinq chalnons, presentant une sequence 
azote-carbone-azote de type -N(H)-C(-)= N- ; 




b) au moins un polyol, ledit heterocycle etant substitue par au moins une chaTne 
hydrocarbon6e presentant de 1 a 10 atomes de carbone. 
Le compost d'addition entre un isocyanate aliphatique et un heterocycle 
azote aromatique a cinq chaTnons peut etre un compose totalement masque par 
5 ledit heterocycle azote. II peut comporter jusqu'a 1 0% en equivalent de fonctions 
isocyanates libres. 

En outre, il peut comporter d'autres agents masquants que ceux repondant 
a la definition de I'heterocycle azote. Dans ce cas, il est preferable que, en 
equivalent, au moins 50%, de preference au moins 2/3, plus preferentiellement 

10 au moins 3/4 des fonctions isocyanates soient masquees I'heterocycle azote tel 
que defini ci-dessus. 

L'agent masquant repondant a la definition de I'heterocycle azote peut etre 
un melange de composes repondant aux conditions definies ci-dessus. Dans ce 
cas-Ia, il est preferable qu'au moins 50%, de preference 2/3 des fonctions 

15 isocyanates soient masqu6es par des cycles imidazoles. En effet, les cycles 
tetrazoles, quoique chimiquement envisageables, sont difficiles d'emploi, et les 
cycles triazoles sont demasques a une temperature significativement superieure 
a celle de I'imidazole. r -' 
II est preferable que le nombre de carbones moyens des agents masquants 

20 soit au plus 6gal a 10 atomes de carbone ramen6s & une fonction isocyanate 
masquee, de preference au plus egal a 6, plus preferentiellement au plus egalra 
5. II est preferable que ce rapport soit au moins egal a 4, de preference egal a 5, 
plus ou moins 0,5. 

Ainsi, au cours de la recherche qui a mene a la presente invention, on a pu 
25 montrer que dans le cas particulier des melanges de groupes protecteurs, Ton 
pouvait utiliser une certaine quantite de composes heterocycliques ne 
comportant pas de chaTnes laterales pendantes en association avec des 
groupes protecteurs de chaTnes pendantes. Pour que les polyisocyanates 
modifies ne cristallisent pas dans la fonction formulation finale, il est preferable 
30 que le rapport (groupe protecteur h6t6rocyclique sans chaTnes 
pendantes/groupe protecteur h&erocyclique a chaTnes pendantes) soit 
generalement inferieur a 50%, de preference a 40%. 

On a §galement pu montrer que Ton pouvait introduire en melange des 
groupes protecteurs d'une certaine quantite de groupes protecteurs qui ne se 
35 d6bloquent qu'a une temperature plus £lev6e, aux alentours de 130°C, 140°C, 
en presence de catalyseurs tels que les pyrazoles, notamment le 
dim6thylpyrazole, et ce jusqu'a des taux au plus egaux a 50%, de preference a 
40% exprim^s en equivalents d'isocyanates masques. II est preferable d'utiliser 



des polyisocyanates dont la masse moleculaire moyenne Wlw sort au moins 
egale a 1 000. 

Lorsque le derive heterocyclique a cinq chainons est monosubstitue, il est 
prefere que cette substitution ait lieu sur le carbone situe entre les deux azotes. 

5 Les substituants de I'heterocycle a cinq chatnons de nature aromatique, parfois 
designes sous I'expression de «chatnes pendantes», sont avantageusement 
des chaines aliphatiques lineaires ou ramifiees ou cycloaliphatiques, comportant 
au moins 1 et au plus 10atomes de carbone. lis peuvent etre eventuellement 
interrompus par des heteroatomes (par exemple azote, oxygene et soufre). Ces 

10 substituants peuvent etre aussi des chaTnes perfluorees. D'une maniere 
generate, ces substituants ne component pas de structures planes, notamment 
aromatiques dans la mesure ou ces dernteres sont susceptibles de conduire a 
une cristallisation des polyisocyanates modifies. II est egalement possible de 
prevoir d'autres groupes fonctionnels comme substituants du noyau aromatique 

15 heterocyclique a cinq chainons, notamment des fonctions ethers ou esters 
peuvent Iter la chame pendante au noyau heterocyclique. 

A titre d'exemples d'agents masquants utilisables dans la presente 
invention, on peut citer : 

- 1'imidazole et ses derives monosubstitues en 2, 4 ou 5 tels que Ie2- ou 
20 4-methyl, 2- ethyl-, 2-propyh 2-isopropyl, 2- ou 4-phenylimidazole, 

- les derives disubstitues 2,4, 2,5, 4,5, tels que le 2-ethyl-, 4-methylimidazoie ou 
le 4-methyl-, 5-hydroxymethylimidazole ou le 4-methyl-2-phenyIimidazole ou 
le 4-methyl-5-imidazole carboxylate d'ethyle, 

- les derives trisubstrtues en 2, 4,5 tels que les 2,4,5 triphenyl imidazole. 

25 Les composes ci-dessus peuvent etre utilises avec d'autres agents 

masquants, et notamment ceux cites ci-apres : 

- la 2-hydroxypyridine et ses derives, tels que la 2-hydroxy-4-methylpyridine, 
la 2-hydroxy-6-methylpyridine, la 3-methoxy-2-pyridone, la 2,6-dihydroxy- 
pyridine, la 2-hydroxy-6-methylpyridine acide carboxylique, 

30 - les deiives du triazole. 

Ainsi ce que cela a ete mentionne ci-dessus, outre 1'isocyanate masque ou 
partiellement masqud, la composition comporte un cor^actif pr^sentant au moins 
deux fonctions a hydrogene mobile. Ces coreactifs sont avantageusement des 
polyols et, plus particulierement, le coreactif est avantageusement un polyol 
35 ayant un taux d'hydroxyle compris entre 1 et 5 g/100g, avantageusement entre 
3,5 et 4,5 g/100 g exprime par rapport a I'extrait sec. 

On peut utiliser a cet effet des polyacrylates contenant des groupes 
hydroxyle des polyesters ou des alkydes, ou leurs melanges. On prefdre tout 




particulterement les polyacrylates contenant des groupes hydroxyle, dont la 

masse moleculaire Mw va de 3000 k 50000, avantageusement de 5 000 a 

30 000. II est 6galement preferable que la masse moleculaire Mn aille de 2000 a 

20 000, de preference de 3 000 k 1 0 000. 
5 La mesure de la masse moleculaire (Mw) est faite par chromatographle de 

perm6ation de gel (CPG ou en acronyme angio-saxon GPC) en prenant le 

polystyrene comme reference. Cette methode permet d'obtenir en meme temps 

Mw (masse mol6culaire moyenne) et Mn (nombre de molecules de masse 

moleculaire moyenne). Le solvant dilution est leTHF. 
10 Ces polyols sont tels que decrits aux pages 40 a 49 de Waterborne & 

Solvent « Based surface coating resins and their application », vol. Ill, John 

Wyley & Sons - 1 998. 

Le polymere polyol est gen6ralement en solution dans un solvant 

organique. Comme solvant, on peut citer en particulier les esters, hydrocarbures 
15 aromatiques, ethers, etheresters ou amides. On peut aussi utiliser des solutions,;. 

emulsions ou dispersions aqueuses de polyols ou des formulations^ 

hydroorganiques. 

Selon un mode avantageux de la presente invention, il peut s'agir de polyol: 
a haut extrait sec (ES) dont I'E.S. est compris entre 60 et 1 00%. 

20 II est maintenant fait reference aux isocyanates qui servent de precurseurs 

aux isocyanates masques vis6s par la pr6sente invention. j 
Ainsi que cela a ete mentionne plus haut, les isocyanates pour lesquels 
invention est la plus interessante sont les isocyanates aliphatiques, c'est-&-dire 
ceux dont I'atome d'azote est lie a un carbone d'hybridation sp 3 . 

25 Ces isocyanates aliphatiques, k condenser avec ledit un heterocycle azote 

de nature aromatique a 5chamons presentant une sequence azbte-carbone- 
azote de type -N(H)-C(-)=N-, sont soit des molecules isocyanates, dites 
monomdres, c'est-&-dire non polycondensees, soit des molecules plus lourdes 
issues d'une ou plusieurs oligocondensation(s), soit des melanges des 

30 oligocondensats eventuellement avec du monomere. 

Comme cela sera explicite par la suite, les oligocondensats les plus 
courants sont le biuret, le dimfere et le trimere (dans le domaine considere, on 
appelle trimere les melanges issus de la formation de cycles isocyanuriques k 
partir de trois fonctions isocyanates ; en fait, ii y a k cote du trimere vrai des 

35 produits plus lourds issus de la trim6risation). ( 

Comme monomere, on peut citer notamment les polymethyiene- 
diisocyanates (par exemple, le TMDI (TetraMethyleneDiisocyanate) et THDI 
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[HexamethyleneDiisocyanate = OCN-(CH 2 ) 6 -NCO et ses isomeres (methylpenta- 
methylenediisocyanate) . 

On peut citer egalement I'isophorone diisocyanate (IPDI), le norbornane 
diisocyanate (NBDI) le l,3-bis(isocyanatomethyl)cyclohexane (BIC), le H 12 -MDl 
5 et le cyclohexyl-1 ,4-diisocyanate, le norbornane diislsocyanate (NBDI). 

On peut aussi citer les arylenedialcoylenediisocyanates tels que OCN-CH 2 - 
0-CH 2 -NCO. 

II est souhaitable, que dans la structure du ou d'un des lsocyanates(s) 
monomere(s), la partie du squelette reliant deux fonctions isocyanates comporte 
10 au moins un enchaTnement polymethylene (CH2)re, ou « represente un nombre 
entier de2 a 10, avantageusement de 4 a 8. Cette preference joue sur les 
performances mecaniques. Quand il y a plusieurs enchainements, ces derniers 
peuvent etre semblables ou differents. En outre, il est souhaitable que I'un au 
moins, de preference tous ces enchainements, soient libres en rotation et done 
15 hexocycliques. 

II est en outre preferable pour des raisons de cristallinite que, dans la 
composition polyisocyanate masquee, au moins 20% des unites monomeres du 
produit de (poly)condensation preserrtent un enchaTnement polymethylene 
(CH 2 )„ tel que precise ci-dessus. 
20 Ainsi, selon la presente invention, le polyisocyanate masque, pur ou en 

melange, est issu d'un polyisocyanate, e'est-a-dire possedant au moins deux 
fonctions isocyanates, avantageusement plus de deux (possibilites de valeurs 
fractionnaires puisqu'il s'agit en general de melange d'oligomeres plus ou moins 
condenses), lequel est lui-meme le plus souvent issu d'une precondensation ou 
25 d'une prepolymerisation de diisocyanate unitaire (parfois qualifie dans la 
presente description de « monomere»). 

D'une maniere generate, 90% des molecules constituant le melange de ces 
prepolymdres ou de ces precondensats avant masquage ont une masse 
moleculaire moyenne au plus egale a environ 4000 (Mw), plus couramment a 
30 environ 2 000 (Mw), le terme environ signifiant que les zeros de position ne sont 
pas des chiffres significatifs (en d'autres termes, un seul chiffre est significatif en 
I'occurrence). 

Ainsi, parmi les polyisocyanates utilises pour I'invention, on peut citer ceux 
du type biuret et ceux dont la reaction de di- ou trimerisation a conduit a des 
35 cycles a quatre, cinq ou six chainons. Parmi les cycles a six chatnons, on peut 
citer les cycles isocyanuriques issus d'une homo- ou d'une heterotrimerisation de 
divers diisocyanates seuls, avec d'autre(s) isocyanate(s) [mono-, di-, ou 
polyisocyanate (s)] ou avec du gaz carbonique (ou bioxyde de carbone), dans ce 



cas on remplace un azote du cycle isocyanurique par un oxyg^ne. Les 
oligomdres & cycles isocyanuriques sont pr6f§r§s. On peut 6galement citer les 
composes issus de la condensation avec les diols et les triols (carbamates et 
allophanates) en sous stoechiom6trie. Alnsi, dans les compositions isocyanates, 
5 on peut trouver : 

- des fonctions isocyanurates, pouvant etre obtenues par cyclocondensation 
catalys^e de fonctions isocyanates sur elles-m§mes, 

- des fonctions ur§e, pouvant §tre obtenues par reaction de fonctions 
isocyanates avec I'eau ou des amines primaires ou secondares, 

10 - des fonctions biuret, pouvant §tre obtenues par condensation de fonctions 
isocyanates sur elles-memes en presence d'eau et d'un catalyseur ou par 
reaction de fonctions isocyanates sur des amines primaires ou secondares, 

- des fonctions urethanes, pouvant etre obtenues par reaction des fonctions 
isocyanates sur des fonctions hydroxyle, 

15 - des fonctions allophanates, pouvant etre obtenues par reaction des fonctions 
isocyanates avec des fonctions urethanne, 

- des fonctions uretidinediones, pouvant etre obtenues par cyclodimerisation 
eventuellement catalysee des fonctions isocyanates sur elles-memes. 

Les polyisocyanates prefers sont ceux qui presentent au moins une 

20 fonction isocyanate aliphatique, avantageusement toutes. En d'autres termes, au 
moins une fonction isocyanate masquee selon invention est reli§e au squelet^e. 
par I'intermediaire d'un carbone de type sp 3 portant avantageusement un atpme 
d'hydrog^ne, de preference deux. II est souhaitable que ledit carbone de type 
sp 3 soit lui-m§me porte par un carbone de type sp 3 et avantageusement muni 

25 d'un, de preference de deux atomes d'hydrogdne, et ce pour eviter que la 
fonction isocyanate consideree soit en position neoperrtylique. En d'autres 
termes, il est conseille de choisir comme monomeres (lesquels sont, en g6n6ral, 
porteurs de deux fonctions isocyanates), au moins un compose qui porte au 
moins une fonction aliphatique qui ne soit ni secondaire ou tertiaire ni 

30 n6openty!ique. 

Lorsque la composition selon invention comprend un melange 
d'isocyanates, on prefere gen6ralement que ledit melange pr6sente une 
fonctionnalite (nombre de fonctions isocyanates, masqu6es ou non, par 
molecule en contenant) moyenne superieure a 2, avantageusement au moins 

35 egale a 2,1 , et au plus 6gale & environ 15, avantageusement & 7, de preference 
6gale au moins & 2,4 et au plus 6gale & 4. 

La pr6sente invention est avantageusement realisee dans des solvants 
mais elle convient egalement a une mise en oeuvre sous la forme d'une 




dispersion dans une phase aqueuse. Une telle dispersion implique Putilisation 
d'agents tensioactifs, et notamment des dispersants. 

S'il s'agit d'une emulsion, celle-ci peut comporter, en outre, un solvant non 
miscible a I'eau. 

5 Dans le cas de dispersion, ia phase continue est une phase aqueuse. Les 

isocyanates masques et les polyols peuvent etre dans une m§me phase 
continue ou dans deux phases discontinues distinctes. 

Ainsi que cela a deja ete mentionne, les solvants peuvent etre utilises dans 
le cadre de I'invention. Ce sont des solvants actuels en la matiere. Ainsi, les 

10 solvants sont ceux qui sont bien connus de I'homme de metier et, en particulier, 
les aromatiques tels que le benzene, les cetones telles que ia cyclohexanone, la 
methylethylcetone et I'acetone, les esters d'alcoyles legers, notamment I'acetate 
de dibutyle et les esters adipiques; on peut egalement utiliser les coupes 
p&rolieres du type de celles vendues sous la marque Solveso. 

15 Selon la presente invention, il est egalement possible de realiser le 

masquage in situ, c'est-a-dire que I'invention vise une composition qui comporte 
pour addition successive ou simultanee un polyisocyanate a masquer selon 
I'invention ; 

- un coreactif a hydrogene reactif, et notamment un polyol tel que decrit ci- 
20 dessus, 

- un agent masquant est un heterocycle azote de nature aromatique a cinq 
chaTnons presentant une sequence azote-carbone-azote de type -N(H)-C(-)=N- 
dans lequel ledit heterocycle est substitue par au moins une chatne 
hydrocarbonee presentant de 1 a 10 atomes de carbone, avantageusement de 

25 1 a 5. 

II est evident pour I'homme du metier que la chaine hydrocarbonee ne peut 
se situer sur I'azote porteur d'hydrogene de la sequence ci-dessus. En effet, 
c'est cet atome d'hydrogene qui reagira avec I'isocyanate pour former 
I'isocyanate masque en creant une sequence -N(H)-CO-N(-)-C(-)=N-. Cette 
30 sequence, ainsi que les autres sequences. 

Ainsi que cela a ete mentionne ci-dessus, il est plus pratique d'utiliser des 
cycles vis§s par la pr6sente invention ou le substituant R est sur le carbone situe 
entre les deux azotes pour donner la sequence -N(H)-(C)-R)=N-. 

Selon la presente invention, il est preferable que ['heterocycle a 5 chainons 
35 selon la presente invention soit un heterocycle de nature imidazole tel qu'indique 
ci-apres : 




H 



squelette imidazole avec la nurrferotation des positions substituables 

Ainsi que cela a ete specific dans la premiere partie de la description, il est 
preferable que le nombre moyen de carbones des agents masquants utilises 
5 dans cette mise en oeuvre soit au moins egal & 3,5. 

II est egalement preferable que la proportion molaire, ou le cas echeant en 
Equivalent en cal molecule complexe, comme fimidazole soit au moins egale & 
50%, de preference a 2/3, plus preferentiellement a 3/4. 

Lorsque le compose masque est realise in situ s il est preferable que le 
10 rapport stoechiometrique entre les agents masquants et ies fonctions 
isocyanates libres soit au plus 6gal & 1,2, de preference & 1,1, plus 
preferentiellement a 1 . 

La quantite relative de polyols et de fonctions isocyanates, masque?, ou & 
masquer, varie entre 0,1 et 10 fois la quantife stoechiometrique, 
15 avantageusement entre 1/2 et 2 fois la quantife stoechiometrique, plus 
preferentiellement est egale a la quantife stoechiometrique plus ou moins 30%. 

L'invention concerne done, egalement, des compositions de peintures 
comprenant pour addition successive ou simultanee : 

- un polyisocyanate masqu6 selon Pinvention ; 

20 - un coreactif a hydrogdne reactif tel que decrit ci-dessus ; 

- d'eventuels cataiyseursen eux-memes connus (notamment ceux k base 
detain) eventuellement latent ; 

- eventuellement au moins un pigment ; 

- eventuellement du bioxyde de titane ; 
25 - eventuellement une phase aqueuse ; 

- eventuellement un agent tensioactif pour maintenir en emulsion ou en 
suspension les composants constitutifs du melange ; , 

- eventuellement un solvant organique ; 

- eventuellement un deshydratant. 




L'invention concerne aussi les peintures et vernis obtenus par 1'utiHsation de 
ces compositions, avec 1'eventuelle liberation selon le procede ci-dessus. 

La presente invention vise egalement I'utilisation des compositions de la 
presente invention pour realiser des revetements, et notamment des peintures et 
5 des vernis. Cette utilisation est realisee par un procede d'application d'une 
couche sur le substrat a revetir, suivi d*un chauffage au plus egal a 125°C, de 
preference au plus egal a 110°C pendant une duree variant d'une demi-heure a 
2 h usuellement. 

L'epaisseur de la couche varie de 20 a 300 urn. 

10 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent l'invention. 

Exemple 1 - S y nthese d'une formulation de TOLONATE HPT masque par le 2- 

15 ethylimidazole ( CM1 1415) 

Dans un reacteur a double enveloppe tricol de 6 1 equip§ d'une agitation et 
d'un refrigerant on ajoute successivement 1 21 Og de N-methylpyrolidone (NMP) 
et 1 202 g de Tolonate@HDT Rhodia de titre NCO 0,52 mol pour 100g (soit 
6mol de NCO). On agite le melange reactionnel et ajoute en 5min 61 9 g de 

20 2-ethylimidazole de purete 98% (de poids moleculaire 96,13), soit 6,3 mol. La 
temperature du milieu reactionnel passe de 20°C a 69,4°C 5 min apres la fin de 
I'addition de I'agent de blocage. Le milieu reactionnel est alors chauffe a 80°C 
environ jusqu'a ce que le spectre IR indique que pratiquement toutes les 
fonctions isocyanates ont reagi, soit 4h apres la fin d'addition de I'agent de 

25 blocage. 

Apres refroidissement a temperature ambiante, le produit est transvase 
dans un flacon recepteur. 

Les caracteristiques du produit masque sont les suivantes : 
Titre NCO theorique : 0,206 mol pour 100g de solution, soit 8,66% en poids 
30 de fonction NCO pour 100 g de formulation. 
L'extrait sec est de 60,2%. 
La viscosite est de 760 mPas a 25°C. 

Pour les autres exemples, on procede comme pour I'exemple 1 en utilisant 
comme polyisocyanates de depart le Tolonate@HDT Rhodia de titre NCO 
35 0,52 mol pour 100 g ou le Tolonatre® DB (Biuret) commercial de Rhodia de titre 
NCO 22% en poids ou le Tolonate HDT HR de Rhodia, et comme agents de 
blocage le 2-ethylimidazole ou le 2-propylimidazole ou des melanges 50/50% 
molaire avec le 3,5-dimethylpyrazole. 




Les caracteristiques des produits obtenus sont presentees dans le tableau 
ci-apres. 

Produits testes en application 

Une serie de produits bloques par divers agents, blocage simple ou mixte, a ete 
5 synthetisee en vue d'essais de reactivite et de stabilite au stockage en 
application. Les caracteristiques des produits sont indiquees dans le tableau 
suivant : 



Type 


%NCO 
potentiel 


Extrait sec 

% 

(dans NMP) 


Viscosite 
a25°C 

(CP) 


HDB bloque ethylimidazole 


9,35 


65 


4070 


HDB bloque propylimidazole 


8,62 


65 


3286 


HDB bloque ethylimidazole/3,5- 
DMP (50/50) 


9,36 


65 


1970 


HDT-HR bloque ethylimidazole 


9,34 


65 


2410 


HDT-HR bloque propylimidazole 


8,62 


65 


3108 


HDT-HR bloque ethylimidazole/3,5- 
DMP (50/50) 


9.36 


65 


1390 


HDT bloque ethylimidazole 


8,6 


60 




HDT bloque propylimidazole 


8,49 


65 


1200 


HDT bloque ethylimidazole/3,5- 
DMP(50/50) 


9,20 


65 


1193 



Aprds 10 mois de stockage au laboratoire, les produits ne montrent pas de signe 
10 de g6lification. 

Principe du pot-life allonge 

Les polyur&hannes bi-composants sont appeles ainsi car le polyol (resine 
hydroxyl6e) et Pisocyanate sont fournis dans deux recipients s6pares ; on les 
15 melange lors de Papplication et, des lore, on assiste k une augmentation de la 
viscosity d'application due & la r§action entre le polyol et Pisocyanate dans le 
pot. Le pot-life est le temps durant lequel le melange est utilisable, on le mesure 
comme le temps n^cessaire au doublement de la viscosite initiate. 

Les polyur6thannes bi-composants sont polyvalents: ils peuvent etre 
20 appliques sur tous supports: m6tal, bois, plastique. Le sechage est effectue & 
Pair ambiant ou encore acc&ere par chauffage. 

Dans le cas des polyur£thannes mono-composants, Pisocyanate bloque ne 
r6agit pas a temperature ambiante avec le polyol. Les deux composants sont 
done formules et stock6s dans le mdme pot. Ici, le polyur&hanne n'a pas de pot- 
25 life. L'inconv6nient d'un tel systeme est que la reaction entre Pisocyanate et le 




polyol ne peut avoir lieu qu'aprds deblocage thermique, g§n§ralement au-del& 
de 140°C, ce qui signifie que le substrat ne peut etre thermosensible, tel le bois 
et le plastique. 

Des isocyanates bloqu6s, d^bloquant a des temperatures inferieures a 
5 10O°C, presentent I'avantage de les utiliser sur certains plastiques 
(polypropylene, polyamide, par exemple), tout en n'ayant pas la contrainte du 
pot-life. 

Uavantage majeur de tels isocyanates est de les utiliser dans un systeme 

bi-composant, mais en n'ayant pas la contrainte du pot-life ; ici, le pot-life serait 
10 sup6rieur a un jour, au lieu de quelques heures. Ce type de produit est 

particulierement int^ressant dans le cas des systemes bi-composants catalyses, 

dont le pot-life est forcement plus court (2 a 4 h). 

L'int6r§t de I'isocyanate a pot-life allonge reside dans un allongement de la 

dur§e d'utilisation du produit sur chaTne : augmentation de la productivity, pas de 
15 probteme de produit pris en masse dans les m6langeurs statiques et pistotets, 

pas besoin de nettoyer le materiel d'application lors des pauses, meilleur 

rendement sur la quantite de pelnture mise en oeuvre... 

Resultats des essais en application 
20 Les durcisseurs sont mis en oeuvre dans un vernis & base de Joncryl SC 

922X (un poiyol acrylique de SC Johnson, a 4,4% OH et un extrait sec de 80%) 
en absence de catalyseur. 

Le taux de NCO/OH = 1 .05 
L'extrait sec lors de Tapplication est de 60%. 
25 Les vernis sont appliques sur plaque de verre avec un applicateur a 1 00 fi 

humide. Aprds 30 min de desolvatation, on effectue une cuisson pour chaque 
vernis a 80°C ou k 120°C pendant 30 mln. 

Lorsque les films de vernis sont revenus a temperature ambiante, c'est-a- 
dire 1 h aprds la cuisson, on procdde a la mesure de la durete Persoz, et on 
30 v6rifie la resistance chimique au moyen du test « double rub a ia MEK 
(methylethylcetone) » ; le vernis doit avoir une resistance a au moins 
200 double rubs et une durete Persoz suffisante. 



35 Les r6sultats sont detailles dans le tableau suivant 



- — 


30 mn 

90°C 


30 mn 
120°C 




Durete 
Persoz 


Double 
rub MEK 


Durete 
Persoz 


Double rub 
MEK 


HDT blocke Ethyl Imidazole 


170 


> 200 


305 


> <£UU 


HDB blocks Ethylimidazole 


172 


> 200 


one 

305 


> 200 


HDT-HR blocke Ethylimidazole 


222 


> 200 


318 


> 200 


HDB blocke 3,5- 
DMP/Ethylimidazole 


7ft 


10 


117 
■ if 


> 200 B 


HDT-HR blocke 3,5 
DMP/Ethylimidazole 


74 


10 


126 


<200B 


HDT blocke 3,5- DMP/ 
Ethylimidazole 


67 


10 


147 


>200B 


HDT-HR blocke Propylimidazole 


120 


>200 


300 


>200 


HDB blocke Propyl imidazole 


121 


150 


311 


>200 


HDT blocke Propyl imidazole 


180 


>200 


323 


>200 



Les produits bloques ethylimidazole semblent offrir le meilleur compromis : 
5 ils permettent un deblocage a partir de 90°C. bes essais ulterieurs de deblocage 
a 80°C ne donnent pas de resultats concluants. 

La stabilite des vernis est evaluee en laissant les vernis 2K a 23°C . 
Les produits a base de propylimidazole semblent legerement moins reactifs. 
L'HDT bloqu6 Ethylimidazole donne les resultats les plus interessants, en terme 
10 de stabilite au stockage. 

Stabilite au stockage a 23°C sans catalyseur, voir figure I et II 



i 




REVENDICATIONS 



Composition comportant pour addition successive ou simultanee : 

a) un compose d'addition ente un isocyanate aliphatique et un heterocycle 
azote de nature aromatique a cinq chaTnons, presentant une sequence 
azote-carbone-azote de type -N(H)-C(-)= N- ; 

b) au moins un polyol, 

caracterisee par le fait que ledit heterocycle est substitue par au moins une 
chaTne carbonee presentant en moyenne de 1 a 10atomes de carbone par 
heterocycle. 

Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que ledit 
substituant est situe sur un carbone entoure de deux azotes de maniere 
que ladite sequence devienne -N(H)-C(R)=N-, ou R est une chaTne 
hydrocarbonee presentant de 1 a 10 atomes de carbone. 

Composition selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que 
ladite chaTne hydrocarbonee, et notamment la chaine R, presente de 2 a 
5 atomes de carbone par heterocycle azote de nature aromatique a cinq 
chaTnons. 

Composition selon les revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que ledit 
compose d'addition est un compose d'addition entre un isocyanate 
aliphatique et plusieurs agents masquants, et par le fait que le nombre 
moyen de carbones des agents masquants par fonction isocyanate 
masquee est au moins egal a 3,5. 

Composition selon les revendications 1 et 4, caracterisee par le fait que le 
compose d'addition est realise in situ. 

Composition selon les revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que le 
compose d'addition est un compose masque par plus d'un agent masquant, 
et par le fait que, parmi les agents masquants, lesdits heterocycles azotes 
de nature aromatique a cinq chaTnons represented au moins 50% en 
equivalent. 



7. Composition comportant pour addition successive ou simultanee : 

a) un isocyanate au moins partiellement aliphatique ; 

b) un heterocycle azote de nature aromatique a cinq chaTnons presentant 
une sequence azote-carbone-azote de type -N(H)-C(-)=N- ; 

5 c) au moins un polyol, 

caracterisee par le fait que ledit heterocycle est substitue a au moins une 
chaTne hydrocarbonee presentant de 1 a 10 atomes de carbone par 
heterocycle. 

10 8. Utilisation des compositions selon ies revendications 1 a 7 pour realiser des 
revetements. 

9. Precede d'utilisation des compositions selon Ies revendications 1 a 7, 
caracterise par le fait qu'il consiste & etaler une couche de ladite 
15 composition sur un substrat a revetir, et a soumettre ladite composition a 

une cuisson a une temperature allant de 50°C a 120°C f de preference de 
50°C a 100°C, plus preferentiellement de 50°C a 100°C pendant une duree 
au. moins egale a 1/2 h, de preference au plus egale a 2 h. 
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